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    第一原理根據超軟擬位勢與密度
泛函理論的總能計算已成功地建立三
層 Ag(111)表面模型並進行 Fischer 
Tropsh 程序 中 的 CH2 轉移嵌 入






fcc-hollow site 轉移向 bridge site 的






Abstract (Keyword: Metal Surface,
Total Energy Calculation, 
Pseudopotential, Density Functional 
Theory, Work Function)
Ab initio total energy calculation 
based on ultrasoft pseudopotential (USP) 
and spin-polarized version of GGA and 
Density Functional Theory (DFT) were 
carried out to establish a theoretical slab 
three-layer Ag(111) metal surface to 
simulate the insertion of methylene into 
CF3-Ag metal-carbon bond in the 
Fischer-Tropsh processes. We calculated 
the geometries of CF3, CH2 and CH2CF3
adsorbed on Ag(111) surface with 
respect to different adsorption sites 
respectively. According to the 
correlations of energy between different 
adsorbed structures, we suggest the 
possible pathway for insertion is that 
CF3 migrates from fcc-hollow site to the 
bridge site CH2. Partial structural 
constraint path minimization method is 
now employed to study the possible 
pathway and energy barrier. The 
decrease of work function was also 
investigated; therefore we can expect 
electrons would transfer into metal 
surface after the migratory insertion
taking place.
二 計畫緣由與目的


















的 methylene 和 trifluoromethyl 的相互
反應以了解。而此研究也確認碳鏈在
















spin-polarized GGA與 300eV的 energy 
cutoff與 plane-wave basis sets，來計算
總 能 與 結 構 。 Brillouin-zone 的
integration 採 用 Monkhorst-Pack 






之 關 係 加 以 比 較 ， 為 了 考 慮
Fischer-Tropsch 中 migratory insertion
與相繼的β-fluoride elimination 之發
生，因此我們排除最穩定與最不穩定
site 的參與可能性，提出了 CF3 自
fcc-hollow site 轉移向 bridge site 的
CH2 以形成非最穩定的 bridge site 
CH2CF3的轉移途徑。我們也正繼續利








model 真 空 層 中 點 的 Kohn-Sham 
potential energy 減去 model 的 Fermi 
energy 即是我們所計算的近似功函數
了。我們分別比較 pure Ag(111) 
surface、CF3與CH2分別吸附於Ag(111)
的 fcc-hollow site 及 bridge site 和
CH2CF3吸附在 bridge site 結構的功函













為 top site；而 CH2的最穩定吸附位置
卻為 bridge site。我們歸納這可能是由




















    我們的計算提供了一種了解
Fischer-Tropsch processes 的理論模
式，從能量的觀點，我們了解自 CF3
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(圖一) 吸附分子 CF3, CH2 與 CH2CF3
分別針對 Ag(111)表面的 top site, 
bridge site, fcc-hollow site與 hcp-hollow 
site的相關能量關係
(圖二)Migratory Insertion 發生的反應
起始點(Ag- CF3 on fcc-hollow site; Ag-
CH2 on bridge site)與終點(Ag- CH2CF3
on bridge site)之計算結構
(表一) 吸附分子 CF3, CH2 與 CH2CF3
分別針對 Ag(111)表面的 top site, 
bridge site, fcc-hollow site與 hcp-hollow 
site的相關能量關係
(表二)純 Ag(111)表面與反應起始點
(Ag- CF3 on fcc-hollow site; Ag- CH2 on 






Top site -29997.2511992 -28036.6257783 -30185.9072333
Bridge site -29997.2077294 -28037.2646983 -30185.8086663
Fcc Hollow site -29996.7923156 -28037.2974709
Hcp Hollow site -29996.7893368 -28037.2582884 -30185.6913297




-0.589 (eV)-0.083 (eV)Work-Function 
Change
3.236 (eV)3.825 (eV)3.908 (eV)Calculated 
Work-Function
CF3CH2-Ag(CF3 ; CH2)-AgPure Ag surface
